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ボン酷を用いたエステルit.森田ら 121， Ij) のシアノエチル化なとの研究があ
る.木村成分のひとつであるセルロースについては，エスチル化，エーテル化，
シアノエチルlt等種々の化学陪師の方法がすでに明らかにされている 141 ， 1S 1 
また，それらの物性はアセチルセルロースの枯弾性挙動をは Uめとして種々の























































この仮定のもとに. Bo 1 tzmannの重ね合わせの原理の式が導かれる.これが臨
型粘弾性理論の基礎方程式である.したがって，線型粘弾性理拾を用いる場合，












供試材として，試薬の材内への浸透性の良好なシナノキ CI ilia .iaDonica 
S i mk. )を用いた.試片の形状は，均質かつ多くの試片を接取できること，均
一な反応を行うため浸透性が良好であることを考噂した.すなわち.蝶維方向
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怖のネジリ変形の取扱は，以下のとおりである~ S I ネジりモーメントをMt.
RT. LR面でのせん断剛性率をそれぞれ白人 GLRとし.ネジリ角度を θ，断面の
縦横長さを2a.2b. L (ただし a<b)とすると. ~1tは下式で表される.
M t = (;1 P・eIL • a3・b




= [( 1/(211+1)ぞ〉・ tanh((2n+l)π ・b'l;LP!/2/(2a.GRT!/2)) (5) 
n=O 
したがって. ~1 t.にはr;p!. r;l Rが問係し. ~jt 片の異方性が反問される.しかし.
本研究に用いたような薄い拭片の唱合には.以下に述べるように.近iU的には
一方のみが閉与する.
(5)式において I¥.anh x I壬lであるから.
。 。
.1 ~ L;(I/(2n+1戸)壬 L;U/n4)::π 4190与 1.08 (G) 
n::O n=O 
したがって.近似的に，
.1 :i 1.08 (7) 
である.ここで. (4)武の括弧内の第二項を計算する.本研究に用いた試片0)
断面寸法の場合には a<b(ほほ a/b:::O.I)である.また. (5)式の量大1直は.
(6)式からほぼ lである.故に. (4)式の括弧内山第二項を計算すると，最大
で約 0.4・(GRT IGL けとなる.ところで.本実験に用いた試片山比重の場合は
GR T <<I;L Rであり 71I ‘比重 0.4の場合にはGRT/GL Rは約 0.1である 15) 故に，
第二Jftは約0.04となり.第一J.sの約 5に比べ非常に少ない.したがって. (4) 
式において括弧内の第二項は無視できるから.




理に比べ.より少である.また.膨潤は比重の減少を生Uるから {;pT II~l P.も無
拠理より少なくなる.したがって，無処理材.地理科いずれにおいても第二項












G~ = (1-φ)・(;自ら + φ ・じさト
( 0壬φ豆1.ー 1;壬 k ~五 I ) (9) 
と表される.ただし， kは二つの相の桔台帳式を表すパラメーヲである.いl
に近い士号合には並9"1]結合が恒野であり， k=-Iに近い場合には直予IJ結合が匪勢で
あることを示す. (9) 式において‘ (~0=0と考えてよいから.
C' =φ. Gs ' ([0) 
したがって，
c =φm • Ij" ( m = I/k‘k;eO) ([1) 




(; = fCt) 
φ'" = g( t.) 
(;~ = h(t) 
とおける.故に， ([1)式は.







部の時間変化のみを反映しないことになる.これに関連して.大蓋.山田~ -~ ， 
J. は無処理木材の形態因子の影響を楠討し司その中で躍和弾性率の形態困子
には時間依存性がないことを明らかにしている.これは. j~.~ 定法が応力緩和で



























カプリル Itは，中神ら d5 J • 4岳j の報告をもとに以下の手)1聞で行った. TFAAと
























ネジリ角度 8B ，試片の厚さ，幅，長さをそれぞれ a，b， Lとし，剛性率を G
とすると，拭片に生じるモーメント門tは







( e B 1 100) > 8 (3) 
の長判;下でi則定している.なお，ピアノ棋の剛性率をGp，直径を d，長さをLp
とする.門tと門tI は等しいから， (1) ， (2)式から，試片の聞性宰は下式で求
められる.
G =π132 • Gp • d ~ ILp ・θ18日
• 3L/(a3・b.f(a/b)) (4) 
雄和過程は，検出華子であるピアノ棋の角度 Oの時間変化。(t)として観削さ
れる.したがって，輯和剛性率引 t)は，下式で与えられる.
G( t) =π 132・Gp • d4/Lp ・θ(t)1e由
・3L1(aJ・b• f(a/b)) (5) 
躍和スベクトルは，得られた雄和問性率からAlfreyの近似で拝出した.線型
枯弾性理論によれは，躍和剛性率は緩和スベクトルφ(I n r )を用いて下式で与
えられる.
。
G( t) = 5 φ(Inr )exp(-lIr )d(lnr) (6) 
-00 
.¥ I f reyの近!日は指敢曲線をcut-offfUl1ctionで置き挽えるものである.すなわ
ち，
exp(-tIτ) = r ( 0くlIr<l)
o (l<tJTく∞) (7) 
と近1する・ (6)，(7)式より.組制スベクトルは棋和剛性事の一次憎分で与え
られ，下式で表される.













。 1.0 2.0 
C (1110 I / I ) 
回2且 l カプリル化木材の民量t普加率と寸法変化
カプリル酸何ol)/TFAA(~ol)=I/l ， C:エステル化試薬の漕度，








トリプルオロ酢酸 ベンセン 重量増加率 j妻線方向の寸法変化
(m mol) (cc) cn (:t) 
120 50 -5.0 -5.2 
60 50 -3.4 押 3.6
30 50 -2.6 -3.0 
2.2.2 応力躍和挙動に及ぼす TFAの~曹
因子2に無処理材の躍和曲線を示した.無処理材の程干日:挙動は110--130叫 C



















log t (sec) 
国2・2
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10B ~\l>... 2 
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2 3 4 
log r 
因子5 緩和スベクトルに及ぼすTFA 処理濃度の~響
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図2-8にIOfj. 103 fj債の躍和剛性率の温度依存性老示した. 'W i 0% .すな
わち無処理材では. 800 Cか‘う緩和剛性率がゆるやかに低下し，全体として大
きな減少は見られない.これに対し. 'Wi 36.2%のカプリル化木材では50"Cあ
たりから低下し始め 150" C付近までほぼ直線的に低下する. Wi 55.3%. 83.4% 
では輯和剛性率の低下の始まりはさらに低温からである.そして， W i 36.2%と
同掃に直線的に低下する. 150" C以上の出度では'Wi36.2%， 55.3%では平坦に



























































下する傾向を示した. TfA処理材とカブリルlt木材を比較すると 110-140 0 c 
までのの椙度i去において，後者より前者の日うが躍和スベクトルのビ~クが短
時間四IJ に位置したが，スベクトルのJt~ ~* t; jJプリ JL-lt木材の方がブロードであ










1 2 3 4 
lロgr 
因子自 力プリ)l"化木材〈重量増加率 83.4X)の顕和スベクトル













140' C. 170' Cとの聞に不連続な移行が見られ，この不連続な移行を墳にして
姐和スベクトルの形も大き〈変化した. ¥，1 i 55.3%は図2-10とほぼ同じ傾向であ
った.こうした処理に伴うスベクトルの複雑な変化の要因のひとつは，後述す
るように誼散の顕和過程が聞与しているためと考えられる.








ークの移行の惜子を因子 1 に示した. 固から明らかなように. 170. C， 200・
Cではピークの位置はエステル含量の増大に伴い次第に短時間酬に移行してい




られ，その世置は 170 C， 200' Cのピークの移行と比較するとその位置はエス
チル含置の増大で移行した位置としては妥当なところにあるように見える.し
































0.4 NのKOHエタノール宙摘を加え30<， Cで2q時間ケン化する.これに.0.42 
NのHCLを加え時間後， 0.2 NのKOH水市i在で摘定し，ケンt価を求めた.
このケン1ヒ価から松田ら引の用いた次式でエステル含量を計算した.
EC= [(門・ (A-B))/( I-M • A)] ・100 (1) 








きい程重量増加率 (Wi) ，エステル含量 (EC)，寸法変化 (Dり は増大する.
30 
表3・l 枯弾性iflJ定に用いた試片の性状
エスチルlt 導入側担 重量 エステル ケン化価 接線方向の
木材 の境素敵 増加率 含量 の増大 寸法変化
(略称〉 (n) <:0 (%) (eq/g) (%) 
プロピオニルit(川〉 3 36.3 29.0 5. 09x 10-3 12.5 
パレリ)¥'-lt (VIJ) 5 39.4 49.0 5.31 x 10' 3 18.9 
カブロイ)¥'-1ヒ((01.') 6 57.4 57.8 5.84X 10-3 27.8 
カブリルft (1.') 10 83.4 99.1 6.44XJQ-3 43.2 
ラウロイルlt (LIJ) 12 81.7 85.7 4. 68x 10-3 35.7 
バ)¥，-ミトイル化(PAIJ) 16 100.1 89.8 3. 76x 10-3 47.5 
これは.導入されたアシル基の分子量，分子容が大きくなることによるのであ
ろう.しかし，詳細に見るとLIJの1.'i. E(. DC.は毘棄散の増大にもかかわらず
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側鎖を導入することが必要なのではないかと考えられる.また I G ( 103)は関棄






































門・ d2e Idte + 可'/A• d e Idt + G' IA・e+ Kp・e= F(ω) (1) 
門;付加慣性のモーメント， G';動的剛性率， η， .動的枯性率，




門・ d2e Idt2 + η'/A・de Idt + G' IA・e+ Kp ・e= 0 (2) 
ここで，




8=80' cosecc • sin((n2・ε2)1 ，2・t+~ ) • exp(ー ε・t) (4) 
ここで. tan ~ =(n2・ε2)1〆2/ε である・。は.周期 Tで指融問教的に揖少する・
周期は下式で与えられる.
T = 2πl(n2・ (:2)1/2
ここで，対敵減衰率を次のように定義する.
(n:;tE) (5) 




ωε=(2πIT)2 =n2 -E: 2 
であるから. n2 • cは下式で求められる.







である.したがって. (3)， (9)， (10)からc'，C"は下式で計算される.
C' = ((4π2+62)・門/ドー KI')・ A (11) 
G" = 4π'6 ・門/1・2・A
形状因子 A(;1:.矩形断面では，
(12) 
1¥ = 3L/(a・bJ・f(a/h)) (1~) 





mm.i官接持方向の記号 事里j~ !t綿方1IiJの記号 m:m:t?! 記号
加率 寸法変化 加率 寸法変化 加率
(X) (%) (%) (%) <:0 
4.0 1.1 cv-) 9.6 3.2 PV -1 。 u 
13.5 2.8 仁V-2 20.1 7，4 P¥.I-2 
29.5 8.6 仁M‘3 23.7 8.2 PIJ・3
51.0 18.1 C¥oI・4 27.2 9，9 PIJ・4
























































ともに， 120. C付近のショルダーは次第に不明瞭となり， C¥.I-5では認められな
かった.C¥J-3， CW-4では第 2章の応力躍和の結果と同欄， 150. C以上で平坦壊
を示した.他方 G"は図4・2から明らかなようにCII-5を降、いて 4個の分散が認

















• Cellulose caprale (w，=32.1%) 
o Caprated wo口d (W，=51.0% ) 
① Unlrealed wood 




(l'!;い¥Jiに認められる 4回の分散は，師岡ら 35 Iの結果と異なるものである.





ら明らかなように師国らの結果とは異なり， I~ い\J i では CCも 4個の分散を有す








Pの分散をスケールアップして示した.α は¥Ji 0)i普大に伴い f!l:: i~ 耐に移行し.
ピークの高温側の広がりを減じながら次第に不明聞となり， C¥rI-5では消失した.
他方.β は Vi の壇大に伴いわずかながら f!l:: i~ 側に移行し，分散の幅が広がる傾
向を示した .α ，sはがj述のようにcが関与した分散である.このうち βは，
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めた.桔果を図4・6に示す. Ra~;t Wi の増大に伴って直線的に減少し α ， β が互



































は低い'Wiでさらに 2つの分散から成ることを示した. PW， C¥J両者の比較から，
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その中で，C¥J-H;t C \J -2 より I~ い\J i であるにもかかわらず低温側へ移行し他のCW
と異なった. しかし .C¥J-)， C¥.'-2の δを詳細に見るならば，不明瞭ながらとも
にショルゲーが認められ，この分散が 2つの分散から成ることがわかる.図か




I~ì~ 側のショルターの温度位置は無処理材の -80 ら Cのピークに日開ー致する.
53 
.・". .・ . .e .....、・ -~ ・H・.、_.・
sJJV百--000
nO. 00 
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すでに.師岡ら "35，が紐告しているように. (1.1フィルムはtanδ の分散として
-70. Cにカプリル基の分散を示し，また，無処理材は-80"Cにメチロールの分
散を示すことが知られている 57)・581 さらに，セルロースのエステル化反応
ではピラノース環の 2. 3. 61.立のOH基がアタックされ，とりわけ 6f立のOH基，
すなわちメチロ~ル基がアタックされやすいことが知られている I4 ) 
って I C¥.'-I， C¥I-2のような低い¥Jiでは導入されたカプリル基と強余のメチロー
ル基との 2つの側鎖に甚づく分散が現れることが考えられる.すなわち.Cw-1. 
CW-2の低温側の分散はメチロールの運動，高温聞の分散はカプリル基の運動に










運動に基づくと考えられている分散57)， S 8) に比較的近<:.両者が同じ羅和過
程であることが考えられる.そこで. PWの閉じ温度墳の分散を調べた.図4・9
にPWのTの結果を示した. PWの場合. PW-2， PW・3.PW -1はWiがあまりはなれて
いないため分散の形状に大きな違いはない.これに対し，最もWiが低いPw-}は




























とともに唱度上昇に伴う G'の低下が大きくなり， PAWでは-50" (以上でほぼ直
括的に低下することがわか弓. 0・f以上の温度域では. A ¥J， P'Wが100.Cと 150
.仁付近に 2つショルターを示すのに対し. VW. COIJでは150.， c付近のショル
ダーが消失しており 100'(にのみショルゲーを示した.さらに，ぐ1.'， LIfでは
100 、亡付近のショルダーも消失し， ~O 沿 C 付近にショ)["ターを示した.以上0)
桔果をnで見ると nの増大に伴い高温側のショルターから改第に消失してい
くといえる.他方， 00 (以下の程度壊では. AW. PWには明瞭なシヲルゲーはな
くG'(;t i斬i践した. ¥'W， COIJはー 100弓 C付近にわずかにショルターを示した.こ
















T empera lure 







~5 ・ l 枯弾性制定に聞いた試片の性状
エスチル化 導入側鎖 重量増加率 モル増加率* j童綿方向の
木材 の捜索敵 寸法変化
(略称〉 (n) ct) (mol/g) Ct) 
アセチル化 (A¥.I) 2 19.6 4 .55x 10・2 6.5 
プロビオニル化 (P¥I) 3 23.7 4.15XIO-3 8.2 
バレリルft (V¥.I ) 5 51.6 6.06X 10-3 24.8 
カプロイル化 (CO¥.l) 6 58.0 5.85X 10・2 27.0 
カブリ)J..化 (印) 10 80.6 5.19X 10寸 41.7 
ラウロイル1t (L¥I) 12 81.9 4.47X10・3 31.6 







ALJ， P¥Iの分散を高iE棚からαα ，{J， T・δとする.各分散の変化は改の
とうりであった.図5・2に示した低温場G"の変化を見ると nの増大に伴い 8
はアロードな形状から比較的シャープな形状へと変忙し rは消失していくこ
とがわかる. 0のiE度位置は， n=5のVWまでは低i皇官IJへ移行し n=6以上では高
温側へ移行する帽向を示した.このCOWからPA¥.Iへの移行は著しく大であった.
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a・'‘ー、h ・，軍%. . ~'Q、






















低温側へ移行した. AI， P¥，Iに認められたこれら 3つの分散は nの増大で大き
く変化した. nの増大に伴い.まず α' が消失し (VI，I)，次いで αが不明瞭に
なり (COI，I) ，最終的にはPのみとなった (C¥J， LI， PAI，I) .このα・， αが
消失していく過程で自の分散強度は αに比べて大きくなる傾向を示した.また，
これら分散は nの増大で，いずれも低温側へ静行した.
G"の 4つの分散のうち rを降、く 4つの分散の帰属は第 4章で述べた.各分散


















図5・3の α，sに着目すると nの増大に伴い Pの分散強度がαに比べ増大す
る傾向が認められる.この間向は第 4章のエスチル含置の増大の場合と似てい




COI，. PA¥J(;f:.プロットがひとつではあるが， VW. COI，/はAW，PI，Iの直線とCI，Iの直線
との聞にあり，さらにCO'wlの方がCIJの近くに位置する.また， PAIJはCI，Iの下方
にある.したがって，全体的傾向としては nの増大に伴い直線の傾きの絶対値
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材中に導入されたアシル基の構造は， -CO(CII2)ト 2Cfh (n アシル基の民素
70 
政〉であるから. Slonimski iらに従えばアシル基 lモルの分子容は近似的に下
式で与えられる.

















アセチル基 2 27.17 
プロピオニル基 3 37.48 
パレリル基 5 58.10 
カプロイル甚 6 68.41 
カプリル基 10 109.66 
ラウロイル基 12 130.28 

















































Ill rþ O)記号は困8 ・ l を書fl~
傾向は.図示した30"C， 110" Cに隈らず室iE以上の温度増で認められたが，





































枯弾性著書動において， G"は高温刷から α'・α，s， r. aの最大 5個の分散
を示し・ EC.nの増大で一部の分散は消失した .rを除〈各分散の婦属は以下
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ð. T=a+b'~1I (4) 
とおくと・ほほa=Oでbはnと一次の相聞があり，下式で与えられた・
b = (470 + 718・n)・103 (5) 
したがって. d Tは下式となる.
d.T = (470 + 718 ・ n) ・トIi・ 10~ (G) 






ムT= C目・ Vi (臼:定前) (9) 
と書くことができる.他方，処理材の膨潤が導入側舗の分子容と世1]鎖導入に伴
い新たに形成された空隙との和に比例すると 1~定すれば，
d.T=CI+(Vr+Vi) ((1:定教) (10) 
と表せる.したがって.(9) • (10;式から.いとViとの関係は，
V， = C2 • Vi (白:定敬) (11) 
となる.ただし，各定散は下式で条件付けられる.
(0)0， (1 >0， (2)0 (12) 
もし，
C目星O.(1 ;亘0，C2 ~三 o (13) 
ならば.各定触が負のときはムT. Vrが負となり不合理であり.また零であれ








他方，転移唱度以上ではいが温度に比例して明大すること S4) ， V iに温度依
存性がないことから.Vr (;tC 1 )式を考[f.して下式で表される.
80 

















主錨，側鎖の運動にこうした寄与をするいに対し Viは([1)式. (t 2)式で表
される問怖を有する.したがってViとの同時において， G( t)、 G'は側担分散が








察された炭素酌と一致し.師岡ら J31 の指摘したfl百に近い.したがって G"の






























































(10) カプリルit木材は， 1[(;いエスチル含置では 130'C (α) ， 60 • C (s) ， 
・20 • C (r)， -70' C (δ 〉付近に分散を示した.エスチル含量の増大とと
もにαrは不明瞭になり，最終的にはs.δの 2つの分散となった， 4つの
分散のうち α，s. oはエスチル含置の増大で低温側に移行したが Tは特行
しなかった.
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